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(57) Abstract: The invention relates to a thermal liquid concentrate containing a 
glycol and: a) 0.05 to 10 percent by weight, preferably 0.1 to 5 percent by weight, of 
one or several aliphatic amines of general formula (I), wherein R l to R 3 can be iden- 
tical or different and represent hydrogen, optionally branched Q-C^alkyl, or Q-Q 
hydroxyalkyl; b) 0.005 to 3 percent by weight, preferably 0.01 to 1 percent by weight, 
of one or several optionally stabilized silicates; c) 0 to 3 percent by weight of one or 
several corrosion inhibitors selected among the group comprising hydrocarbon triazoles and hydrocarbon thiazoles; d) 0 to 5 percent 
by weight of one or several alkali metal molybdates, ammonium molybdates, or substituted ammonium molybdates; and e) 0 to 1 
percent by weight of one or several polymeric hard water stabilizers. The inventive concentrates are particularly suitable for use in 
solar systems after being optionally diluted with water, thermal liquid being in direct contact with the glass of the solar system. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Warmetragerfliissigkeit-Konzentrat enthaltend neben mindestens 
einem Glykol: a) 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer aliphatischer Amine der allgemeinen 
Formel (I), wobei R 1 bis R 3 gleich oder verschieden sein kdnnen, und Wasserstoff, gegebenenfalls verzweigtes Ci-CVAlkyl oder 
Ci-CVHydroxyalkyl bedeuten, b) 0,005 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, ein oder mehrerer gegebenenfalls stabi- 
lisierte Silikate, c) 0 bis 3 Gew.-%, einen oder mehrerer Korrosionsinhibitoren ausgewahlt aus der Gruppe der Kohlenwasserstoff- 
triazole und der KoWenwasserstoffthiazole, d) 0 bis 5 Gew.-%, einen oder mehrerer Alkali me tall-, Ammonium- oder substituierter 
Ammonium molybdate und e) 0 bis 1 Gew.-% eines oder mehrerer polymerer Hartwasserstabilisatoren. Die Konzentrate eignen sich 
gegebenenfalls nach vorheriger Verdilnnung mit Wasser, insbesondere im Einsatz in Solaranlagen, in denen WarmetragerflUssigkeit 
in direkten Kontakt mit dem Glas der Solaranlage steht. 
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Wannetragerflussigkeiten mit Glaskorrosionsschuts insbesondere fur Solaranlagen 



Die vorliegende Erfindung betriffl insbesondere boratfreie Konzentrate auf Basis von Gly- 
kolen mit Glaskoirosionsschutz fur Wannetragerflussigkeiten, insbesondere fur Solaranla- 
gen, enthaltend Amine und gegebenenfalls stabilisierte Silikate sowie Kohlenwas- 
serstoffthiazole und -triazole; daneben konnen noch weitere Korrosionsinhibitoren und 
andere Komponenten enthalten sein. Weiterhin betrifft die Erfindung gebrauchsfertige 
wassrige Wannetragerflussigkeiten, welche auf den genannten Konzentraten basieren, und 
deren Verwendung in Solaranlagen. 

Konzentrate fur Wannetragerflussigkeiten, insbesondere fur Solaranlagen, enthalten meist 
Alkylenglykole, vor allem 1,2-Propylenglykol oder Ethylenglykol, als Hauptkomponente. 
Zur Verwendung in Solaranlagen werden sie mit Wasser verdunnt und sollen neben Frost- 
schutz fur eine gute Warmeubertragung sorgen. Alkylenglykol/Wasser-Mischungen sind 
allerdings bei den bei intensiver Sonneneinstrahlung und insbesondere den bei Stillstand 
der Anlage auftretenden hohen Temperaturen sehr konosiv; deswegen miissen die unter- 
schiedlichen Metalle, wie beispielsweise Kupfer, Messing, Stahl, Gusseisen (Grauguss), 
Blei, Zinn, Chrom, Zink, Aluminium, Magnesium und deren Legierungen sowie Lotmetal- 
le wie beispielsweise Lotzinn (Weichlot), die prinzipiell im Warmetragerkreislauf von So- 
laranlagen vorkommen kSnnen ausreichend vor den verschiedensten Korrosionsarten, zum 
Beispiel IxichfraBkorrosion, Spaltkorrosion, Erosion oder Kavitation, geschutzt werden. 
Zur Verwendung als Konosionsinhibitoren fur Metalle in derartigen Systemen sind im 
Stand der Technik bereits eine Vielzahl chemischer Individuen bekannt 

Im Stand der Technik gibt es eine Reihe von Patenten und Patentanmeldungen, in denen 
Wannetragerflussigkeiten fur Solaranlagen mit wirksamen Korrosionsinhibitor- 
Formulierungen fur Metalle beschrieben werden, von denen nachfolgend einige aufgefuhrt 
werden. 

DE 195 25 090 Al beschreibt Wannetragerflussigkeiten zur Verhinderung der Abschei- 
dung von Feststoffen in Solarabsorbern aus 1,2-Propylenglykol, Polyethylenglykol mit 
Molmasse 400 und Wasser, in denen als Korrosionsinhibitoren Borax, Silikat, Dicarbon- 
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sauren, Natriumbenzoat, Benzotriazol, Tolutriazol, Natriumnitrat oder Natriumnitrit ver- 
wendet werden. 

EP 0 971 013 Al beschreibt wSssrige Warmetrager fiir Solaranlagen, welche Tri- und/oder 
Tetraethylenglykol, 1,2-Propylenglykol und/oder Ethylenglykol enthalten, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an Boraten, Silikaten, Mono- oder Dicaibonsauien, Natriumbenzoat, 
Benzotriazolen, Tolutriazolen, Nitriten oder Nitraten als Korrosionsinhibitoren. 

EP 0 109 377 A2 beansprucht einen Sonnenkollektor, der eine Warmetragerflussigkeit 
10 bestehend aus Monoethylenglykol oder Glyzerin, Wasser, Ameisensaure und einem qua- 
ternaren Ammoniumsalz enthalt. 

EP 0 092 687 Bl beschreibt eine auch fiir Solarsysteme geeignete wassrige korrosionsver- 
hindernde Warmeubeitragungszusammensetzung, die einen Alkohol wie zum Beispiel 
15 Ethylen- oder Propylenglykol und ein OrganosUoxan-/Silikat-Copolymer enthalt und in 
Abwesenheit von Nitrit mindestens ein Nitratsalz enthalt Weiterhin konnen bekannte Kor- 
rosionsinhibitoren fur Metalle wie Molybdat, Borat, Phosphat, Benzoat, Hydroxybenzoat, 
Nitrit, Tolutriazol, Mercaptobenzthiazol und Benzotriazol enthalten sein. 

20 Inzwischen gibt es fiir Solaranlagen neuere Sonnenkollektionen aus Spezialglasern, zum 
Beispiel aus speziellen Borosilikatglasern, bei denen die Warmetragerflussigkeit nicht 
mehr durch MetallrShren innerhalb von evakuierten Glasrohren, sondem direkt durch die 
Glasrohren stromt. Dabei konnen die inneren Oberflachen der Glasrohren, welche von den 
Warmetragerflussigkeiten durchstromt werden, korrosiv angegriffen werden, was zu einer 

25 Eintriibung imd damit verbundenen veningerten Energieaufiiahme durch Sonneneinstrah- 
lung fuhrt. Die auf dem Markt befindlichen Warmetragerflussigkeiten des Standes der 
Technik sind in dieser Hinsicht noch deutlich verbesserungsbediirftig. 

Durch den bekannten Stand der Technik, der vorstehend genannt wurde, wird die Proble- 
30 matik der Glaskorrosion nicht beschrieben und ist bisher nicht gelost. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Konzentrate und daraus herzustel- 
lende Warmetragerflussigkeiten fiir Solaranlagen bereitzustellen. Es soli sich dabei insbe- 
sondere urn Solaranlagen handeln, bei denen die Warmetragerflussigkeit direkten Kontakt 
35 mit dem Glas hat, beispielsweise den Glasrohren. Die zu entwickelnden Flussigkeiten sol- 
len die Nachteile der Glaskorrosion des Standes der Technik nicht mehr aufweisen. 
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Diese Aufgabe wird gelost durch Warmetragerflussigkeits-Konzentrate mit Glaskorrosi- 
onsschutz, insbesondere fur Solaranlagen, enthalten neben mindestens einem Glykol 

a) 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmen- 
ge des Konzentrates, eines oder mehrerer aliphatischer Amine der allgemeinen 
Formel (I), 

R 1 N — R 2 



wobei R 1 bis R 3 gleich oder verschieden sein konnen, und Wasserstoff , gegebenen- 
falls verzweigtes Ci-QrAlkyl oder Ci-QrHydroxyalkyl bedeuten, 

b) 0,005 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge des Konzentrates, ein oder mehrere Silikate, die gegebenenfalls stabilisiert 
sind, 

c) 0 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, einen oder mehrere Korrosionsin- 
hibitoren ausgewahlt aus der Gruppe der Kohlenwasserstoffiriazole und der Koh- 
lenwasserstoffthiazole, 

d) 0 bis 5 Gew.-%, voizugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
des Konzentrates, ein oder mehrere Alkalimetall-, Ammonium- oder substituierte 
Ammoniummolybdate, und 

e) 0 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
des Konzentrates, ein oder mehrere polymere Hartwasserstabilisatoren. 

Die erfindungsgemaBen Konzentrate fur Warmetragerflussigkeiten konnen in herkommli- 
chen Solaranlagen, aber insbesondere in neueren Systemen aus Spezialglas verwendet 
werden, bei denen die Warmetragerflussigkeit nicht mehr durch Metallrohren innerhalb 
von evakuierten Glasrohxen, sondern direkt durch die Glasrohren stromt, wodurch ein be- 
sonderer Schutz der inneren Glasoberflachen gegen Eintriibung durch Korrosion erforder- 
lich ist 
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Es wurde gefunden, dass durch die Kombination der erfindungsgemaB eingesetzten Amine 
mit Silikaten, also der Komponenten a) und b), ein wirkungsvoller Korrosionsschutz bei 
Solaranlagen, insbesondere solchen mit direktem Kontakt zwischen der Warmetragerflus- 
sigkeit und dem Glas, etwa den Glasrohren, erreicht werden kann. 

Samtliche der in der vorliegenden Anmeldung gemachten Mengenangaben beziehen sich 
auf die Gesamtmenge des Konzentrates. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Reste R 1 bis R 3 ausgewahlt aus Wasser- 
stoff, Alkylresten mit 2 bis 9 C-Atomen und Alkylresten mit 1 bis 9 C-Atomen, die einen 

1 3 

Oder mehreie Hydroxysubstituenten aufweisen. Insbesondere sind die Reste R bis R aus- 
gewahlt aus Wasserstoff und Alkylgruppen mit 3 bis 4 C-Atomen und Alkylresten 3 bis 4 
C-Atomen, die einen oder mehrere Hydroxysubstituenten aufweisen. 

Beispiele fttr bevorzugte Amine sind Ethylamin, Propylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, 
Isobutylamin, sec-Butylamin, tert-Butylamin, n-Butylamin, n-Pentylamin, n-Hexylamin, n- 
Heptylamin, n-Octylamin, i-Nonylamin, Diethylamin, Di-n-propylamin, Di-i-propylamin, 
Di-n-butylamin, Di-i-butylamin, Triethylaniin, Di-i-propylamin, Butyldiethanolamin, Mo- 
no-, Di- und Triethanolamin. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind insbesondere alkylsubstituierte Amine bevor- 
zugt, in denen mindestens ein Alkylrest mindestens einen Hydroxysubstituenten tragt. 

Meist bevorzugt wird fur die Komponente a) Di-i-propanolamin oder Butyldiethanolamin 
verwendet. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthait die Komponente b) mindestens ein 
AlkalimetaUsilikat, wobei insbesondere die in der EP-A 0 189 527 beschriebenen Silikate 
in Betracht kommen. Beispiele sind Alkaliorthosilikate, Alkalimetasilikate, Alkalitetrasili- 
kate und Alkalisilikate. Dabei sind die Natriumsalze bevorzugt. Insbesondere wird Natri- 
ummetasilikat verwendet. 

Das AlkalimetaUsilikat wird dabei weiterhin vorzugsweise durch iibliche Organosili- 
kophosphonate, beispielsweise gemaB der EP-A 0 189 527 oder der DE-OS 29 12 430 oder 
iibliche Organosilikosulfonate, beispielsweise gemaB der EP-A 0 061 694 in iiblichen 
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Mengen stabilisiert. Durch Organosilikophosphonate stabilisierte Silikate sind dabei be- 
sonders bevorzugt. 

Die in der EP-A 0 189 527 und der DE-OS 29 12 430 offenbarten Organosilikophosphona- 
5 te und die in der EP-A 0 061 694 offenbarten Organosilikosulfonate sind ein wichtiger 
Bestandteil der vorliegenden Erfindung und durch Bezugnahme in die vorliegende Anmel- 
dung eingeschlossen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Komponente c) eine Mischung aus 
10 mindestens zwei Kohlenwasserstoffthiazolen, eine Mischung aus mindestens einem Koh- 
lenwasserstofftriazol und einem Kohlenwasserstoffthiazol, oder eine Mischung aus min- 
destens zwei verschiedenen Kohlenwasserstofftriazolen. Beispiele fur bevorzugte Kohlen- 
wasserstoffthiazole sind Benzthiazol und 2-Mercaptobenzthiazol. 

15 Vorzugsweise wird eine Mischung aus mindestens zwei verschiedenen Kohlenwas- 
serstofftriazolen eingesetzt. Diese sind insbesondere ausgewahlt aus Benzotriazol, Tolutri- 
azol und lH-l,2,4-Triazol. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Komponente d) Natriummo- 
20 lybdat, insbesondere Natriummolybdat-bihydrat. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Komponente d) mindestens 
einen Hartwasserstabilisator auf Basis von Polyacrylsaure, Polymaleinsaure, Acrylsaure- 
Maleinsaure-Copolymeren, PolyvinylpyrroUdon, Polyvmylimidazol, Vinylpyrrolidon- 
25 Vmylimidazol-Copolymeren und Copolymeren aus ungesattigten Carbonsauren und Olefi- 
nen. 

Zusatzlich zu den genannten Inhibitorkomponenten kSnnen beispielsweise auch noch losli- 
che Salze des Magnesiums von organischen Sauren, vorzugsweise Magnesiumbenzolsul- 
30 fonat, Magnesiummethansulfonat, Magnesiumacetat oder Magnesiumpropionat, weiterhin 
Hydrocarbazole und/oder quaternierte Imidazole, wie sie in der DE-A 196 05 509 be- 
schrieben sind, in ublichen Mengen als weitere Inhibitoren eingesetzt werden. 

Der pH-Wert der erfindungsgemaBen Warmetragerkonzentrate Uegt iiblicherweise im Be- 
35 reich von 6 bis 11, vorzugsweise 7 bis 10, insbesondere 7,5 bis 10. Dabei wird der ge- 
wunschte pH-Wert in der Regel durch Zugabe von Alkalimetallhydroxid zur Formulierung 
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eingestellt Zur Einstellung des pH-Wertes sind festes Natrium- oder Kaliumhydroxid und 
wassrige Natron- und Kalilauge besonders geeignet. 

Die erfindungsgemaBen Konzentrate enthalten kein Borat. Im Rahmen der vorliegenden 
5 Erfindung Vann Borat zwar in den Wannetrager-Htissigkeiten bzw. Konzentraten vorlie- 
gen, jedoch werden dann die erfindungsgemaBen Vorteile in den allermeisten Fallen nicht 
erreicht. Insbesondere ist bei Anwesenheit stark alkalischer Borate generell eine hohere 
Glaskorrosion festzustellen, die je nach Zusammensetzung der Flussigkeit deutliche Aus- 
maBe annehmen kann. Als Borat wird ublicherweise Borax (Natriumtetraborat) verwendet 

10 

Die erfindungsgemaBen Warmetragerflussigkeit-Konzentrate enthalten vorzugsweise wei- 
terhin ein Gefrierpxinktemiedrigungsmittel, das ausgewahlt ist aus Alkylenglykolen und 
deren Derivaten. Das GeMeipunktsemiedrigungsmittel ist vorzugsweise zu mindestens 75 
Gew.-%, mehr bevorzugt mindestens 85 Gew.-%, in den erfindungsgemaBen Konzentraten 
15 vorhanden. 

Zum Einsatz in den erfindungsgemaBen Konzentraten eignen sich zum einen niedrige Al- 
kylenglykole und deren Derivate, beispielsweise Ethylenglykol und 1,2-Propylenglykol. Es 
sind aber auch hohere Glykole und Glykolether geeignet, beispielsweise Diethylenglykol, 
20 Dipropylenglykol, Tri- und Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, Monoether von Glyko- 
len, beispielsweise der Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylether von Ethylenglykol, Propy- 
lenglykol, Diethylenglykol und Dipropylenglykol, Weiterhin eignen sich auch 1,3- 
Propandiol und Glyzerin. Es kann ein einziges Losungsmittel oder ein Gemisch von zwei 
oder mehreren Losungsmitteln verwendet werden. 

25 

Vorzugsweise wird Ethylenglykol und/oder 1,2-Propylenglykol, insbesondere 1,2- 
Propylenglykol verwendet. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform basiert das Gefiierpunktserniedrigungsmittel auf 
30 1,2-Propylenglykol oder Mischungen davon mit anderen Polyalkoholen, wobei mindestens 
85 Gew.-%, vorzugsweise 90 Gew.-% 1,2-Propylenglykol in der Mischung enthalten sind. 

Als weitere ubliche Hilfsmittel konnen die erfindungsgemaBen Warmetragerkonzentrate in 
Ublichen geringen Mengen noch Entschaumer, vorzugsweise in Mengen von 0,003 bis 
35 0,008 Gew.-%, Farbstoffe sowie Bitterstoffe aus Griinden der Hygiene und der Sicherheit 
im Falle eines Verschluckens, beispielsweise vom Typ Denatoniumbenzoat, enthalten. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch gebrauchsfertige wassrige Warmetrager- 
fliissigkeiten mit einem erniedrigten Gefrierpunkt und deren Verwendung in Solaranlagen, 
welche Wasser und 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 20 bis 60 Gew.-% der erfindungsge- 
5 maBen Wannetragerkonzentrate umfassen. 

Die erfindungsgemaBen Wannetragerkonzentrate zeichnen sich nicht nur durch eine effek- 
tive Korrosionsinhibierung der eingangs aufgezahlten Metalle bzw. Legierungen und eine 
gute Hochtemperaturstabilitat aus, sondern bewirken dariiber hinaus vor allem zusatzlich 
10 einen sebr guten Schutz gegen Glaskorrosion beim Einsatz in modernen Solaranlagen, bei 
denen die Warmetragerflussigkeit direkten Kontakt mit dem Glas der Solaranlage, bei- 
spielsweise den Glasrohren, hat. 

Das nachfolgende Beispiel soli die Erfindung eriautern, ohne sie jedoch zu beschranken. 

15 

Beispiele 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Wannetragerkonzentrate kann durch Zusammen- 
mischen der angegebenen Komponenten, so wie nachfolgend exemplarisch fur das erfin- 
20 dungsgemaBe Konzentrat 1 beschrieben, geschehen. 





Konzentrat 1 


Vergleichs- 


Vergleichs- 






konzentrat A 


konzentrat B 




Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


1 ,2-Propylenglykol 


94 


94 


94 


PolyacrylsSnre (Sokalan® CP 10 S) 


<0,5 


<0,5 


<0,5 


Kalilauge (50 %-ig) 


<0,3 


<0,3 


<0,3 


Tolutriazol 


<0,2 


<0£ 


<0,2 


Benzotriazol 


<0,1 


<0,1 


<0,1 


Natriummolybdat Dihydrat 


<0,1 


<0,1 


<0,1 


Hydroxyalkylamin 


<5 


<5 


<5 


Entschaumer (Pluriol® PE 10100) 


40 ppm 


40 ppm 


40 ppm 


Borax (Natriumtetraborat x 10 H2O) 






0,20 


Natriummetasi 1 ikat 


0,20 






(mit Silikophosphonat stabilisiert) 








Wasser 


Rest 


Rest 


Rest 
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1,2-Propylenglykol wurde vorgelegt und unter Ruhren bei Raumtemperatur nacheinander 
mit Polyacrylsanre, Kalilauge, Tolutriazol, Benzotriazol, Natriummolybdat Dihydrat, dem 
Hydroxyalkylamin und Entschaumer versetzt. Nach vollstandigem Losen aller Einsatzstof- 
fe wurde das zuvor im Verhaltnis 1 : 9 mit Wasser verdiinnte, mit Silikophosphonal stabili- 
5 sierte Natriummetasilikat zugegeben und so lange geriihrt, bis eine klare, homogene Fliis- 
sigkeit vorlag. 

Das so erhaltene erfindungsgemaBe Konzentrat 1 und die analog hergestellten Vergleichs- 
konzentrate A und B wurden mit Wasser im Verhaltnis 45 : 55 verdiinnt und als erfin- 
10 dungsgemaBes Beispiel 1 und als Vergleichsbeispiele A und B in den nachfolgend be- 
schriebenen Versuchen gepruft 

A Glaskorrosion 

15 Fflr die Priifung werden Borosilikatglas-Ampullen (Abmessungen in nun: 14,75 x 0,55) 
verwendet. Jedes Behaltnis wird zweimal mit destilliertem Wasser und einmal mit bidestil- 
liertem Wasser gespult Nach einer Trockenzeit von ca. einer Stunde bei 150°C werden die 
Ampullen auf Raumtemperatur abgekuhlt, auBen mit Ethanol gesSiubert und gewogen. Die 
Ampullen werden nun mit 5,5 ml Priiflosung gefiillt, mit Alufolie verschlossen und 24 

20 Stunden bei 135°C mit Autoklaven (Typ 112 der Firma KSG Sterilisatoren GmbH, 
82140 Olching, Temperaturregelimg uber Thermoelement direkt in jeweils einem Proban- 
den) belassen. 

Die Behaltnisse werden aus dem Autoklaven unter Wahrung der ublichen VorsichtsmaB- 
25 nahmen herausgenommen und innerhalb von einer Stunde auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
Die Ampullen werden entleert, ca. fiinfinal mit destilliertem Wasser gespult, wiederum ca. 
eine Stunde bei 150°C getrocknet, abgekuhlt und gewogen. 

Die Priifergebnisse mit dem erfindungsgemaBen Beispiel 1 und den Vergleichsbeispielen 
30 A und B sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 



35 
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Tabelle 1: Priifong der Bestandigkeit von Borosilikatglas 





Rf»i cniel 1 






Glasampullen 


Gewichtsande- 
rung 
[mg] 


Gewichtsanderung 
[mg] 


Gewichtsanderung 
[mg] 


1 


+ 0,1 


-0,1 


-0,1 


2 


+ 0,1 


-0,2 


-0,3 


3 


+ 0,1 


-0,2 


-0,3 


4 


+ 0,2 


-0,2 


-0,3 


5 


+ 0,2 


-0,1 


-0,3 


6 


+ 0,2 


-0,3 


-0,4 


7 


+ 0,1 


-0,2 


-0,3 


8 


+ 0,1 


0 


-0,4 


9 


+ 0,1 


-0,4 


-0,3 


10 


+ 0,2 


-0,1 


-0,3 


11 


+ 0,1 


-0,2 


-0,4 


12 


+ 0,1 


-0,3 


- 0,2 


13 


+ 0,2 


-0,4 


0 


14 


+ 0,1 


-0,2 


-0,3 


15 


+ 0,2 


-0,2 


-0,2 


0 Gew.-Anderung 


+ 0,1 


-0,2 


-0,3 


pH vorher 


9,7 


8,4 


9,7 


pH nachher 


9,7 


3,5 


%6 



Die Resultate belegen, dass erfindungsgemafie Warmetragerflussigkeiten wie Beispiel 1 
gegenuber dem Stand der Technik (Vergleichsbeispiel) einen deutlich verbesserten Glas- 
korrosionsschutz aufweisen; bei Beispiel 1 war an keinem einzigen der 15 Priifkorper aus 
Glas ein Gewichtsverlust feststellbar. Das Vergleichsbeispiel B zeigt weiterhin den korro- 
siven Effekt von Boraten auf Glas. 



B Glassware Corrosion Test gemafi ASTM D 1384-97 
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Die Ergebnisse des Glassware Corrosion Tests nach ASTM D 1384-97 belegen auBerdem, 
dass die erfindungsgemaBen Warmetragerflussigkeiten auch Metalle zuroindest gleich gut 
vor Korrosion schxitzen wie der Stand der Technik. 



Die Tabelle 2 zeigt die Priifungsergebnisse 

Tabelle 2: Glassware Corrosion Test gemafi ASTM D 1384-97 

10 





Beispiel 1 


Vergleichsbeispiel A 


Vergleichsbeispiel B 


Priifkorper 


(Gewichtsanderung 
[mg/cm* 2 ] 


Gewichtsamderang 
[mg/cm 2 ] 


Gewichtsanderung 
[mg/cm 2 ] 


Kupfer 


-U 


-0,7 


-1,4 


Weichlot 


-0,6 


-0,9 


-67,2 


Messing 


-0,8 


-1,0 


-2,2 


Stahl 


+ 0,1 


-0,3 


-0,1 


Grauguss 


+ 0,6 


-0,9 


-0,6 


Gussaluminium 


+ 0,9 


-1,5 


-1,9 


pH vorher 


9,7 


8,4 




pH nachher 


9,6 


8,6 


9a 



15 



20 



25 
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Patentanspruche 



1. Warmetragerflussigkeits-Konzentrat, enthaltend neben mindestens einem Glykol 



a) 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer a- 
liphatischer Amine der allgemeinen Formel (I), 

R 1 N — R 2 

(D 

^3 



10 wobei R 1 bis R 3 gleich oder verschieden sein konnen, und Wasserstoff, gege- 

benenfalls verzweigtes Ci-CVAlkyl oder Q -(^-Hydroxy alkyl bedeuten, 

b) 0,005 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, ein oder mehrerer gege- 
benenfalls stabilisierte Silikate, 

15 

c) 0 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 3 Gew.-%, einen oder mehrerer Korro- 
sionsinhibitoren ausgewahlt aus der Gruppe der Kohlenwasserstofftriazole und 
der Kohlenwasserstoffthiazole, 

20 d) 0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, ein oder mehrerer Alkalime- 

tall-, Ammonium- oder substituierter Ammoniummolybdate und 

e) 0 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%, eines oder mehrerer poly- 
merer Hartwasserstabilisatoren. 



25 



2. Konzentrat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente c) zu 
0,01 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.-% enthalten isL 



3* Konzentrat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Amin der 
30 Formel (I) die Reste R l bis R 3 ausgewahlt sind aus Wasserstoff, linearen und ver- 

zweigten Alkylresten mit 1 bis 9 C-Atomen und linearen und verzweigten Alkyl- 
resten mit 1 bis 9 C-Atomen mit mindestens einem Hydroxysubstituenten, insbeson- 
dere die Reste R 1 bis R 3 ausgewahlt sind aus Wasserstoff, linearen und verzweigten 
Alkylresten mit 3 bis 4 C-Atomen und linearen und verzweigten Alkylresten mit 3 
35 bis 4 C-Atomen, die mindestens einen Hydroxysubstituenten aufweisen. 
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4. Konzentrat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Amin einen Alkylrest mit mindestens einem Hydroxysubstituenten tragt, insbesonde- 
re das Amin ausgewahlt ist aus Di-i-propanolamin und Butyidiethanolamin. 

5. Konzentrat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Silikat der Komponente b) stabilisiert ist, vorzugsweise durch Organosilikophospho- 
nate und/oder Qrganosilikosulfonate, insbesondere durch Organosilikophosphonate. 

6. Konzentrat nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente b) ein Alkalimetallsilikat enthalt, vorzugsweise ein Alkaliorthosilikat, 
Alkalimetasilikat, Alkalitetrasilikat oder Alkalisilikat; insbesondere Natriummeta- 
silikat, wobei das Silikat gegebenenfalls mit Orthophosphaten stabilisiert ist. 

7. Konzentrat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, das dieses 
kein Borat enthalt. 

8. Konzentrat nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente c) eine Mischung aus mindestens zwei Kohlenwasserstoffthiazolen, aus 
mindestens einem Kohlenwasserstofftriazol und einem Kohlenwasserstoffthiazol o- 
der einer Mischung aus mindestens zwei verschiedenen Kohlenwasserstofftriazolen 
enthalt, vorzugsweise eine Mischung aus mindestens zwei Kohlenwasserstofftriazo- 
len enthalt, wobei die Triazole insbesondere ausgewahlt sind aus Benzotriazol, To- 
lutriazol und lH-l,2,4-TriazoL 

9. Konzentrat nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente d) Natriummolybdat, insbesondere Natriummolybdat-Dihydrat enthalt. 

10. Konzentrat nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente e) mindestens einen Hartwasserstabilisator auf Basis eines oder mehre- 
rer Verbindungen aus der Gruppe Polyacrylsaure, Polymaleinsaure, Acrylsanre- 
Maleinsaure-Copolymeren, Polyvinylpyrrohdon, Polyvinylimidazol, Vinylpyrroli- 
don-Vinylimidazol-Copolymeren und Copolymeren aus ungesattigten Carbonsauren 
und Olefinen enthalt 

11. Konzentrat nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass wei- 
terhin eines oder mehrere lQsliche Salze des Magnesiums von organischen SSuren, 
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vorzugsweise Magnesiumbenzolsulfonal, Magnesiummethansulfonat, Magnesium- 
acetat oder Magnesiumpropionat, ein oder mehrere Hydrocarbazole und/oder ein o- 
der mehrere quaternierte Imidazole vorhanden sind. 

12. Konzentrat nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der 
pH-Wert bei Werten von 6 bis 11, vorzugsweise 7 bis 10, insbesondere 7,5 bis 10 
liegt 

13. Konzentrat nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das 
GeMerpunktserniedrigungsmittel mindestens eine Verbindung enthalt aus der Grup- 
pe der niedrigen Alkylenglykole und deren Derivaten, vorzugsweise Ethylenglykol 
und 1,2-Propylenglykol, hoheren Glykolen und Glykolethem, vorzugsweise Diethy- 
lenglykol, Dipropylenglykol, Tri- und/oder Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, 
Monoethem von Glykolen, vorzugsweise Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylether 
von Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol und Dipropylenglykol, 1,3- 
Propandiol und Glyzerin, mehr bevorzugt Ethylenglykol und 1,3-Propylenglykol, 
insbesondere 1,2-PropylenglykoL 

14. Konzentrat nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Gefrierpunktserniedrigungsmittel zu > 75 Gew.-%, vorzugsweise > 85 Gew.-% in 
dem Konzentrat vorliegt. 

15. Konzentrat nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das 
GeJWeipunktserniedrigungsmittel aus 1,2-Propylenglykol oder einer Mischung von 
1,2-Propylenglykol mit einem oder mehreren andenen Polyalkoholen besteht, wobei 
die Mischung mindestens 85 Gew.-%, vorzugsweise 90 Gew.-% 1,2-Propylenglykol 
enthalt. 

16. Gebrauchsfertige wSssrige Warmetragerflussigkeit enthaltend Wasser und 10 bis 
90 Gew.-% eines Warmetragerfliissigkeit-Konzentrats nach einem der Anspriiche 1 
bis 15. 

17. Verwendung eines Wannetr^erfltissigkeit-Konzentrats nach einem der Anspriiche 1 
bis 15, oder einer Warmetragerflussigkeit nach Ansprach 16 in Solaranlagen. 
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18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Solaranlage derart 
konstruiert ist, dass die Wannetragerfliissigkeit direkten Kontakt mit dem Glas der 
Solaranlage hat. 
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